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Abstract of EP0410180 

Modified polyisobutene of the general formula I in 
which R<2> to R<5> denotes hydrogen or alkyl 
or alkoxy, each having 1 to 20 C atoms, and m 
and n denote a degree of polymerisation of up to 
1000. 
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© Modifizlertes Polylsobuten. 



© Modifiziertes Polyisobuten der allgemeinen Formel I 



CR2R3-[-CHr-C(CH 3 )2-]— CH2-C(CH 3 )— CH 2 

I m 

CH 



CH 



R*R5-[-CH 2 C-(CH 3 ) 2-]— CH 2 -CXCH 3 )— CH 2 

n \^ „ 
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wobei R 2 bis R 5 Wasserstoff oder Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 20 C-Atomen und m und n einen 
Polymerisationsgrad bis zu 1000 bedeutet. 
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MOD1FIZIERTES POLYISOBUTEN 



Die Erfindung bezieht sich auf neue, modifizierte Polymere des Isobutens und deren Herstellung durch 
selektive Epoxidierung der terminalen Doppelbindung von Polyisobuten, das durch Dehydrohalogenierung 
der Reaktionsprodukte der carbokationtschen Polymerisation von Isobuten zuganglich ist. 

Die carbokationische Polymerisation von Isobuten gelingt bekanntlich mittels olefinischer Initiatoren der 
5 aligemeinen Struktur A Oder B 
X-R 1 -X (A) 
oder 



70 Rl Y (B), 



75 



wobei R 1 fUr eine oiefinische Gruppe steht, X ein Halogenatom, eine Alkoxy- oder Alkanoyloxygruppe und Y 
ein Sauerstoffatom oder eine OCO-Gruppe bedeutet. BCIa dient als Coinitiator. 

Oiefinische Initiatoren haben gegenGber den aromatischen Initiatoren den Vorteil, dap Nebenreaktionen 
der reaktiven Kettenenden mit dem Initiator vermieden werden. Es entstehen keine Indanstrukturen - vgl. 
Polymer Bulletin 18, 123 (1987); 20, 221 (1988); 20, 229 (1988) - die den Wert der Telechele wegen ihrer 
geringen Reaktivitat drastisch reduzieren. Die Funktionalitat (d.h. Anteil der reaktiven Kettenenden) der 
Telechele entspricht vielmehr dem erwarteten Wert von 2. 

Die Erfindung bedient sich der Initiatorverbindungen der aligemeinen Struktur A 1 und B 1 

R2 

X-C-CH=CH-C-X (Al) R2 ^TT^ R4 < 81 )' 



20 



bei denen R 2 bis R 5 jeweils Wasserstoff oder Alky I oder Alkoxy mit jewel Is 1 bis 20 C-Atomen sein konnen. 

Solche Initiatorsysteme sind in Polymer Bulletin 21, S. 5-12 und 125 (1989) und 18, 433 (1987) 
beschrieben. 

FUr die meisten Einsatzgebiete ist die bei der Polymerisation entstehende Endgruppe -CH 2 -C(CH 3 )2CI 
nicht reaktiv genug, so dai3 ihre Umwandlung in Hydroxyl-, Carboxyl- oder Epoxygruppen notwendig wird. 
Die zentrale Zwischenstufe dieser Urnsetzungen ist ein H2C = CCH3-CH2-terminiertes Telechel, das aus 
dem Cl-terminierten Vorlaufer durch Dehydrohalogenierung mit z.B. K-tert.butanolat zuganglich ist. Ein 
olefinisch initiiertes Telechel enthalt nach dieser Umsetzung neben der vom Initiator stammenden Doppelb- 
indung zwei terminate Doppelbindungen. WShrend die weiteren Urnsetzungen bei Telechelen mit aromati-. 
scher Initiatorsequenz durch die unterschiedliche Reaktivitat des Aromaten und der Doppelbindungen ohne 
Nebenreaktion am Initiatorbaustein ablaufen, besteht bei Telechelen mit olefinischem Initiatorbaustein die 
Gefahr, dap neben den Endgruppen auch die zentrale Doppelbindung reagiert. Beispiele, wie die Spaltung 
der zentralen Doppelbindung mit OSO* sind aus Polymer Bulletin 18, 433 (1987) bekannt. Urnsetzungen mit 
olefinisch initiierten Telechelen des Isobutens sind offensichtlich aus diesem Grund bisher nicht beschrie- 
ben. 

ES wurde nun gefunden, dafl olefinisch terminierte Telechele des Isobutens, die mittels eines olefini- 
schen Initiators gestartet werden, selektiv an den terminalen Doppelbindungen epoxidierbar sind. Damit sind 
neue Verbindungen der aligemeinen Formel I zuganglich. 

Erfindungsgegenstand sind demnach modifizierte Polymere des Isobutens der aligemeinen Struktur I 
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CR2R3-[-CH.r-C(CH3) H — CH2-C(CH 3 )— CH 2 

S " m 

CH 
CH 

CR*R5~[-CH 2 C-(CH 3 ) H~ CH2-C (CH 3 )— CH 2 

n "* \ 
0 



wobei m und n den jeweiligen Polymerisationsgrad, vorzugsweise eine Zah! von bis zu 1000 bedeuten. In 
dem zweiwertigen Rest -CR 2 R 3 -CH = CH-CR*R 5 - des Initiators bedeuten wiederum R 2 bis R 5 jeweils 
Wasserstoff, Alky! oder Alkoxy mit jeweils bis zu 20 C-Atomen. 

Zur Epoxidierung des Telechels kann man auf die in Houben-Weyl, Band VI/3 beschriebenen Verfahren 
zurQckgreifen. 

Die Reaktivitat des Epoxidierungsmittels hat keinen Einflufl auf die Regioselektivit&t des Angriffs. 
Besonders geeignete Epoxidierungsmittel sind jedoch tert-Butylperoxid und Persauren, wie Perbenzoesau- 
re und Perameisensaure. Mit t-Butylperoxid fUhrt man die Epoxidierung bevorzugt in Substanz Oder in 
einem inerten L6sungsmittel bei einer Temperatur von 60 bis 120° C mit einem geeigneten Metallkatalysa- 
tor durch. 

Zur Herstellung der die Endgruppe -CH 2 -C(CH3)2CI tragenden ersten Vorprodukte werden die eingangs 
erwahnten Initiatoren der allgemeinen Struktur A 1 und B 1 bevorzugt, in der R 2 und R 6 Wasserstoff, Alkyl 
oder Cycloalkyl bedeuten, X fUr Alkanoyloxy, Alkoxy Oder Halogen und Y fUr Sauerstoff oder -O-CO steht. 

Besonders bevorzugt sind Telechele mit Alkyl- oder Cycloalkylgruppen als Substituenten (R 2 bis R 5 ). 

Zur quantitativen Umsetzung alien Halogens zu olefinischen Endgruppen lost man in THF, versetzt mit 
4-fachem OberschuB K-t-Butanolat und erhitzt fUr 24 Stunden am ROckflu/3. Verwendet man anstelle von K- 
t-Butanolat die Natriumsalze von n-Alkoholen, so entstehen neben den H 2 C = C(CH 3 )-CH 2 -Endgruppen im 
geringem Umfang (CH 3 ) 2 C = CH-Endgruppen, deren Reaktivitat gegenuber Epoxidierungsmitteln jedoch 
ebenfalls deutlich grower ist als die der nichMerminalen Doppelbindung und die somit ebenfalls glatt 
epoxidiert werden. 



Experimenteller Teil: 
Analytik: 

Zur Charakterisierung der Telechele wurden Chlorbestimmung, GPC-Messung und 1 H-NMR-Spektren 
herangezogen. 

Cl-terminierte Telechele 

Die 'H-NMR-Spektroskopie erlaubt es, zwischen den Protonen der Endgruppe und denen der Hauptket- 
te zu unterscheiden (Polymer Bulletin 3, 339 (1980); Polymer Bulletin 21, 5 (1989)). Aus dem Intensitatsver- 
hSItnis der Resonanzen terminaler Methyl- und Methylengruppen bei 6 = 1,67 bzw. 1,96 ppm sowie nicht- 
terminaler Methyl- und Methylengruppen bei 5 = 1,1 bzw. 1,4 ppm wurde das mittlere Molgewicht Mn 
berechnet Dieses Ergebnis wurde durch GPC-Messung mit Polyisobuten-Eichung sowie Chlorbestimmung 
gesichert. 



Olefinisch terminierte Telechele 

In den 'H-NMR-Spektren der Telechele erscheinen die Signale der entstandenen olefinischen Endgrup- 
pen, die CH 2 = C(CH 3 )CH2- oder (CH 3 )2C = CH-Konstitution haben konnen, separiert bei 5 = 4,62, 4,85 und 
5,15 ppm. Aus dem Verha'ltnis der IntensitMt dieser Resonanzen zum Signal der olefinischen Initiatorse- 
quenz bei 5,30 ppm wurde der Dehydrohalogenierungsgrad bestimmt. Erganzt wurden diese Messungen 
durch Chlorbestimmungen, die mit den NMR-Befunden Ubereinstimmten. 
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Epoxy-terminierte Telechele 

Bei der Epoxidierung werden die terminalen CH 2 = C(CHa)-Gruppen in entsprechende Epoxyreste 
umgewandelt. Aus den IntensttatsverhSftnissen der olefinischen Resonanzen bei 5 = 4,85 und 4,62 ppm 

5 (AB-Spinsystem) zu den Signaien der Epoxygruppe bei 5 = 2,65 und 2,55 ppm (AB-Spinsystem) kann der 
Umsatz ermitteit werden. Das Intensitatsverhaltnis der Epoxygruppen-Signale zur Resonanz der Initiatorse- 
quenz bei 5,30 ppm wurde zur Bestimmung der FunktionalitSt herangezogen. Bei einer quantitativen 
Umwandiung aller CH 2 =C(CH 3 )-CH 2 -Gruppen war dieses Verhaltnis 2. Aus dem Intensitatsverhaltnis der 
Epoxy-Signale zu denen der Hauptkette bei 5 = 1.1 und 1.4 ppm kann das Zahtenmittel des Polymerisa- 

10 tionsgrades und damit Mn berechnet werden. 



Beispiel 1 

15 

CI-C(CH 3 )2-CH 2 -terminiertes Telechel 

in einem 4-1 RQhrreaktor mit Trockeneiskuhler werden 2,5 I Methylchlorid, 200 ml Bortrichlorid, 100 ml 
Methylenchlorid und 12,6 g 2, 2, 5, 5-Tetramethyldihydrofuran fOr 15 Sekunden miteinander vermischt und 
20 innerhalb von 5 Minuten 210 ml Isobuten zugetropft. Man laflt 6 Stunden bei -40* C rOhren und tropft 
anschlieflend 600 ml Methanol zu. Man waYmt auf und ISflt die flUchtigen Bestandteile abdampfen. Das 
Telechei wird wie Oblich waflrig aufgearbeitet. 



25 Beispiei 2 



CH 2 = C(CH 3 )-CH 2 -terminiertes Telechel 

30 100 g eines Cl-terminierten Telechels mit einem Molgewicht Mn von 1500 g/mol werden in 500 ml THF 
gelSst und mit 75 g K-t-Butanolat versetzt. Die Mischung wird fur 48 Stunden am RQckflufi erhitzt und nach 
Entfernen des THF in Toluol aufgenommen, mit Wasser extrahiert und eingeengt. 



35 Beispiel 3 



2-Methyl-2,3-epoxypropyl-terminiertes Telechel 

40 100 g eines olefinisch terminierten Telechels mit einem Molgewicht von 1500 g/mol werden mit 60 g 
einer 50 %igen Ldsung von tert.-Butylperoxid in tert.-Butanoi und 1 g eines Metal Ikatalystors versetzt, fOr 1 
Stunde auf 80* C und anschlieflend fUr 2 Stunden auf 100* C erhitzt. Man engt i.V. ein. 



45 Beispiel 4 

20 g eines olefinisch terminierten Telechels mit einem Molgewicht von 1500 g/mol werden in 50 ml 
Ether gelost und zu einer Mischung aus 5 g Peressigsaure, 15 ml Eisessig und 150 ml Ether getropft. Die 
Reaktionsmischung wird 48 Stunden bei Raumtemperatur gertlhrt. Man neutralisiert in der Kalte mit 
50 Natronlauge, trocknet Ober Na 2 SO* und engt ein. Die Epoxidierung der Endgruppen verlauft quantitativ. 

Die 1 H-NMR-Spektren der drei Telechele sind in der Zelchnung zusammengefaflt. Das Spektrum des 
epoxy-terminierten Telechele zeigt die quantitative Umwandung aller terminalen Doppelbindungen an. 



55 Anspruche 

1. Modifiziertes Polyisobuten der allgemeinen Formel I 
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CR2R3-[-CH 2 -C(CH 3 ) 2-]— CH 2 -C(CH 3 ) — CH 2 

I m 

CH 

II (I), 
CH 

CR^R5-[-CH 2 C-(CH 3 )2-]— CH 2 -<:(CH3) — CH 2 

n ^\ 
0 



wobei R 2 bis R 5 Wasserstoff oder Alkyl oder Alkoxy mit jeweils 1 bis 20 C-Atomen und m und n einen 
Polymerisationsgrad bis zu 1000 bedeuten. 

2. Verfahren zur Herstellung der Polymeren der Struktur I, dadurch gekennzeichnet, da/3 man in an sich 
bekannter Weise Isobuten der carbokationischen Polymerisation mit einem entsprechenden Olefin der 
Struktur A 



R2R3-X 



CH 

II (A) 
CH 

CR*R5-X 



oder einer heterocyclischen Verbindung der Struktur B 

CH-CR2R3 

\ (8), 

CH-CR4R5 

wobei X fur Halogen, Alkoxy oder Alkanoyloxy und Y fOr Sauerstoff oder -OCO-steht, in Gegenwart von 
Bortrichlorid unterwirft und die erhaltenen Polyisobuten-(a,«)-dihalogenide dehydrohalogeniert und epoxi- 
diert. 
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Figur 



1H-NMR-Spektren (300 MHz , CDC13, RT) 
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C(CH 3 ) 2 Cl-CH 2 -terminiertes Telechal 




CH 2 -C(CH 3 ) -CH 2 -terminiertes Telech*! 




ch 2 -c (CH 3 ) -CH 2 -tenniniertes 



Telechel 
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